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Utilisation de certains flavonoYdes dans des compositions cosmetiques, et procede de protection de la peau, 
see phaneres et des compositions cosmetlques. 

57} La pr6sente invention concern e ('utilisation des flavo* 
noides n'ayant pas de double liaison en position 2, 3 ou 
pas simurtanernent une double liaison en position 2, 3 et un 
groupement hydroxy! e en position 3, dans la preparation 
d compositions cosmetiques, a titre d'agents do protection 
d la peau, des cheveux ou des compos rtions cosmetiques 
centre Toxygene singulet. 

Elle concerne egalement un procede de protection de la 
p au ou des phaneres ainsi qu'un procede de protection 
des compositions cosmetiques centre I'oxygene singulet. 
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Utilisation de certains flavonoides dans des compositions cosmetiques, 
et procede de protection de la peau, ses phaneres et des compositions 
cosmetiques. 



La presente invention concerne Tutilisation de certains 
flavonoides pour la preparation de compositions cosmetiques, ces 
flavonoides etant utilises a titre d'agents de protection des 
compositions, de la peau ou ses phaneres contre Toxyg&ne singulet. 

Des etudes ont ete menees qui montrent que l'oxygene, element 
vital, est toutefois responsable de pathologies diverses et notamment 
de troubles inflammatoires, de degenerescences tissulaires, et meme de 
cancers; il est apparu que, quoi que vital, l'oxygene est egalement 
potentiellement nocif. 

Cette responsabilite s'explique par le fait que, si l'oxygene est 
initialement inerte, il existe cependant des processus biochimiques mis 
en oeuvre notamment dans le corps et sur la peau, qui conduisent a la 
formation d'especes tres actives. 

Parmi ces especes actives, on a pu distinguer des formes reactives 
radicalaires ou non et notamment Fanion superoxyde, le radical 
perhydroxyle, le peroxyde d'hydrogene, le radical hydroxyle et le 
radical peroxyle. 

Mises a part ces formes radicalaires ou non, on a encore pu 
distinguer une autre forme tres active de l'oxygene qui est loxygene 
singulet. II est forme essentiellement par activation photochimique de 
l'oxygene en presence de photosensibilisateur. 

Compte tenu de ces differents aspects de Tactivite de l'oxygene et 
de Texistence de ses formes actives, radicalaires ou non, il est apparu 
que les substances susceptibles de proteger la peau, ses phaneres ou 
les compositions cosmetiques ou pharmaceutiques, peuvent se definir 
comme des substances antiradicalaires, des substances antioxydantes 
antdlipoperoxydantes, des substances antioxygene singulet, entre 
autres, ou encore cumuler plusieurs de ces activites. 

On a pu cependant mettre en evidence que, pour une substance 
donnee, son activite contre Tune des formes actives de l'oxygene 
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n'avait pas de lien de correlation directe avec son activity contre une 
autre de ces formes, et que les €chelles d'activite contre certaines 
formes etaient meme inversees. 

Dans le domaine de l'activite antioxygene, la famille des 

5 flavonoides est connue pour avoir certaines proprietes antioxydantes. 

Parmi les flavonoides, on compte les flavones, les flavonols, les 
flavanones, les flavanonols, les leucoanthocyanidines et les 
cat6chines, gallocatechines, y compris les gallates des catechines et 
les gallates des gallocatechines. Certains de ces flavonoides sont 

10 connus, ces produits etant presents en quantites variables dans la plus 

grande partie des tissus vegetaux. 

Parmi ces flavonoides, la demanderesse a maintenant mis en 
evidence certains de ceux-ci qui sont particulierement actifs vis-a-vis 
de l'oxygene singulet et sont done particulierement interessants dans 

15 la mesure ou l'oxygene singulet est la plus active des formes actives et 

nocives de l'oxygene. 

Ces flavonoides ont notamment revele des proprietes d'efficacite 
dans la deactivation de l'oxygene singulet, de fagon durable. 

La demanderesse a realise des essais qui lui ont permis de mettre 

20 en evidence ces proprietes pour certains flavonoides, selon le principe 

suivant, decrit aussi dans Pure & AppL Chem., Vol.62, No. 8, 1467- 
1476 (1990). 

L'oxygene singulet dans toutes les experiences a ete genere par 
une irradiation a 546 nm de rose de bengale en solution dans le 
25 methanol. 

Un compost peut desactiver Toxygene singulet par quenching 
physique, par voie chimique ou encore par sa reactivite tant chimique 
que physique a cette espece active. 

Les resultats obtenus peuvent etre analyses : 
30 1) par mesure de luminescence de Toxygene singulet a 1270 nm; 

2) par le suivi des cinetiques de disparition de Toxygene. 
Sexploitation des resultats est basee sur le principe de Tanalyse 
de type Stem-Volmer : le signal obtenu est mesure en Tabsence (Sg) et 
en presence de flavonoide (S) a differentes concentrations dans la 
35 solution. La relation de Sq/S permet de calculer respectivement : 
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- la somme des constantes de deactivation physique et de 
r^activite chimique (kq-f-kj.) a partir des mesures de luminescence; 

- la constante de la reaction chimique (kj.) a partir des mesures de 
rendements quantiques de consommation de Toxygene. 

La difference entre ces deux valeurs donne la constante de 
deactivation physique (kq). 

Ainsi, la presente invention conceme Tutilisation de flavonoides 
qui n'ont pas de double liaison en position 2,3 et ceux qui n'ont pas 
simultanement une double liaison en position 2,3 et un groupement 
hydroxyle en position 3, dans la preparation de compositions 
cosmetiques, a titre d'agents de protection de la peau, ses phaneres ou 
des compositions cosmetiques elles-memes contre Toxygene singulet. 

En effet, ces flavonoides, utilises selon Tinvention, ont revele des 
constantes (kj.) nulles ou parfois tres faibles, ce qui leur confere des 
proprietes de desactivation physique de Toxygene singulet importantes 
en raeme temps que la stabilite de leur entite chimique originelle. 

Cette propriete des flavonoides selectionnes selon Tinvention, de 
desactiver de l'oxygene singulet seulement par la desactivation 
physique, permet de conclure que lors de la desactivation de Toxygene 
singulet par les flavonoides de Tinvention, il n'y a pas de formation de 
composes de degradation dont la presence est indesirable tacit sur la 
peau ou ses phaneres que dans les compositions cosmetiques. 

Les flavonoides selectionnes selon Tinvention presentent done 
d'enoimes avantages par rapport aux autres flavonoides, et notamment 
les 3-hydroxyflavones qui se transforment chimiquement au contact de 
Toxygene singulet. 

En effet, au cours de leur reaction avec Toxygene singulet, il se 
forme des peroxydes (Matsuura, T., Matsushima, H., Nakashima, R., 
(1970) Tetrahedron, 26, p. 435-443) dont Texistence, en presence 
d'huiles insaturees notamment, est fortement indesirable. De plus la 
toxicite des composes de degradation qui apparaissent apres la 
formation de ces peroxydes n'est pas connue. 

La presente invention concerne plus particulierement Tutilisation 
des composes de formules (I) : 
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ou (II) : 



20 




(I) 



15 




(II) 



25 



30 



dans lesquelles : 

A, B, C et D, independamment l'un de l'autre, representent H ou 

OH; 

E represente H, OH ou OR, ou R represente : 



OH 



R = C 

O 




OH 



OH 



F, G, J repre sen tent, inddpendamment l'un de l'autre, H ou OH; et 



BN80OCID-. <fT)__28S7S72A1 JL> 



2687572 



5 



X represente : 



X = ^CH 2 




CHOH 



10 



15 



20 



25 



30 
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A', C et D\ independamment l'un de 1'autre, representent H, OH ou 
OCH 3 ; 

E' represente H ou OR\ ou R' represente un sucre; 

B\ F, G' et J', independamment Tun de 1'autre, representent H, 
OH,OCH 3 ou OCH 2 -CH 2 -OH, 

dans la preparation de compositions cosmetiques, a titre d'agents 
de protection de la peau et/ou de ses phaneres ou des compositions 
cosmetiques contre 1'oxygene singulet. 

Parmi les sucres, on peut citer le rutinose. 

Parmi les flavonoides choisis selon Tinvention, sont 
particulierement preferes la taxifoline, la catechine, Tepicatechine, 
l'eriodictyol, la naringenine, la rutine, la troxerutine, la chrysine, la 
tangeretine, la luteoline, Tepigallocatechine et le gallate de 
T 6pigallocatechine . 

Compte tenu de Tactivite des composes de Tinvention, il apparait 
que ces composes sont utiles, tant pour la protection de la peau ou ses 
phaneres que pour la protection des compositions cosmetiques elles- 
memes, ces compositions pouvant etre elles-memes sensibles a la 
presence de Toxygene dans sa forme active et en tout etat de cause 
destinees a etre mises en contact avec la peau ou ses phaneres, comme 
les cheveux ou les ongles. 

Mis a part les composes selon Tinvention pour la preparation des 
compositions cosmetiques dans lesquelles on utilise les composes 
selon Tinvention, on peut employer tout support cosmetiquement 
acceptable, selon la forme desiree pour la composition. Ainsi, on peut 
utiliser des supports connus pour les compositions sous forme de 
creme, de pate, de gel, d'emulsion, de lotion, de dispersions 
vesiculates... 
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Les compositions comportant les flavonoides selon l'invention, 
peuvent contenir de 0,1 a 10% en poids par rapport au poids total de la 
composition des flavonoides de l'invention. 

Ces compositions peuvent done etre des cremes-base que Ton veut 
prdvenir contre Taction de Toxygene ou encore des compositions 
cosm6tiques comportant d'autres agents actifs pour la peau ou ses 
phaneres. 

Les flavanoides selon Tinvention peuvent notamment etre associes 
a au moins un agent anti-radicaux libres ou capteur de radicaux libres. 
Parmi les capteurs de radicaux libres, on peut citer plus 
particulierement la superoxyde dismutase, Tacide 5-n- 
octanoylsalicylique, le (3,5-diisopropylsalicylate)2 de Cu^ + , l'ot- 
tocopherol et ses derives, des polyphenols, le p-carotene et ses 
derives. 

La presente invention conceme egalement un precede de 
protection de la peau et ses phaneres, dans lequel on applique sur la 
peau ou ses phaneres une composition cosmetique comportant une 
quantite efficace d'au moins un flavonoide selon rinvention. 

EUe conceme 6galement un procede de protection des 
compositions cosmetiques, caracterisee en ce que Ton incorpore a ces 
compositions cosmetiques une quantite, efficace contre la degradation 
par l'oxygene singulet, d'au moins un flavonoide selon rinvention. 

Les exemples ci-apres illustrent Tinvention sans en limiter la 
portee. 
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EXEMPLE 1 

On prepare vine creme pour le visage, comportant les constituants 
ci-apres : 

5 - Lanoline liquide 7 g 

- Triglycerides d'acide ol6Tque oxyethylenes commer- 
cialisms sous le nom "LABRAFTL M 1969 CS" 

par la societe GATTEFOSSE 3 g 

- Melange monostearate de glycerol/stearate de 
10 polyethyleneglycol commercialise sous le nom 

"SIMULSOL 165" par la societe SEPPIC 5 g 

- Polymethylphenylsiloxane commercialise sous le 
nom "SILBIONE 70 633 V 30" par la societe 

RHONE POULENC 0,8 g 

15 - Alcool cetylique commercialise sous le nom 

"SIPOL C 16" par la societe SDSfNO VA/HENKEL 3 g 

- Acide stearique 2,5 g 

- Triethanolamine 0,2 g 

- Alcool myristique oxypropylene commercialise sous 

20 le nom "WTTCONOL APM" par la societe WTTCO 7,5 g 

- Malate de dioctyle commercialise sous le nom 
"CERAPHYL 45 u par la societe MALLINCKRODT 7,5 g 

- Hexadecyl phosphate de potassium commercialise 
sous le nom "AMPHISOL K" par la societe 

25 GIVAUDAN 0,5 g 

- Propyleneglycol 10,0 g 

- Eriodictyol 0,1 g 

- Conservateur qs 

- Eau distillee qsp 100 g 
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EXEMPLE 2 

On prepare une cr^me-base comportant les constituants ci-apres 

- M61ange d'alcools cetylstearylique et cetylstearylique 
oxy6thyl6n6 k 33 moles d'OE commercialism sous 

le nom " SINTSTOWAX AO" par la societe SINNOVA/ 

HENKEL 7 g 

- Mono/di-st£arate de glycerol commercialise sous 
le nom "GELCOL copeaux" par la societe 

GATTEFOSSE 2 g 

- Alcool cetylique 1,5 g 

- Myristate d'isopropyle 1,5 g 

- Huile de vaseline 15,0 g 

- Glycerine 10,0 g 

- Propyleneglycol 10,0 g 

- Catechine 0,5 g 

- Conservateur qs 

- Eau distillee qsp 100 g 



EXEMPLE 3 

On prepare une creme-base comportant les constituants ci-apres 

- Melange d'alcools cetylstearylique et cetylstearylique 
oxy6thylique a 33 moles d'OE commercialise sous 

le nom " SINNOWAX AO" par la societe SD>JNOVA/ 

HENKEL 7 g 

- Mono/di-stearate de glycerol commercialism sous 
le nom "GELCOL copeaux" par la societe 

GATTEFOSSE 2 g 

- Alcool cetylique 1,5 g 

- Myristate d'isopropyle 1,5 g 

- Huile de vaseline 5 g 

- Adipate d'isopropyle 10,0 g 
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- Naringenine 

- Glycerine 

- Conservateur 

- Eau distillee 

EXEMPLE 4 

On prepare une creme-antisolaire comport ant les constituants ci- 
apres : 

- Melange d'alcools cetylstearylique et cetylstearylique 
oxyethylique a 33 moles d'OE commercialise sous 

le nom " SINTSTOWAX AO" par la societe SINNOVA/ 



15 



20 



25 



HENKEL 


7 


cr 


- Mono/di-ste'arate de glycerol commercialise sous 






le nom "GELCOL copeaux" par la societe 






GATTEFOSSE 


2 


g 


- Alcool cetylique 


1,5 


cr 


- Myristate d'isopropyle 


1,5 


g 


- Paraoxybenzoate de butyle 


0,2 


or 


- Huile de vaseline 


15,0 


g 


- Filtre solaire commercialism sous le nom 






"PARSOL MCX" par la societe GIVAUDAN 


2,5 


g 


- Filtre solaire commercialism sous le nom"UVINUL 






M40" par la societe BASF 


0,3 


g 


- Glycerine 


10,0 


g 


- Propyleneglycol 


10,0 


g 


- Epicatechine 


0,4 


g 


- Eau distillee qsp 


100 


g 



0,3 g 

20,0 g 

qs 

qsp 100 g 
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REVENDICATIONS 

1. Utilisation des flavonoides n'ayant pas de double liaison en 
position 2,3 ou pas simultandment une double liaison en position 2,3 
et un groupement hydroxy le en position 3, dans la preparation de 

5 compositions cosmetiques, a titre d'agents de protection de la peau 

et/ou de ses phaneres, ou des compositions cosmetiques contre 
l'oxygene singulet. 

2. Utilisation selon la revendication 1, caracterisee en ce que les 
flavonoides sont choisis parmi les composes de formules (I) : 



10 

F 




dans lesquelles : 

30 A, B, C et D, independamment Tun de Tautre, representent H ou 

OH; 

E represente H, OH ou OR, ou R represente : 
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R 



= C 




OH 



F, G, J representent, independamment Tun de l'autre, H ou OH; et 
X represente : 



A\ C et D\ independamment Tun de l'autre, representent H, OH 
ou OCH 3 ; 

K represente H ou OR 1 , ou R' represente un Sucre; 
B\ F\ G f et J', independamment Tun de l'autre, representent H, 
OH,OCH 3 ou OCH 2 -CH 2 -OH. 

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que 
les composes de formule (I) sont choisis parmi la taxifoline, la 
catechine, Tepicatechine, Teriodictyol, la naringenine, 
Tepigallocatechine et le gallate de Tepigallocatechine. 

4. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que 
les composes de formule (II) sont choisis parmi la rutine, la 
troxerutine, la chrysine, la tangeretine et la luteoline. 

5. Utilisation selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en 
ce que Ton utilise de 0,1 a 10% en poids des composes de formules (I) 
et/ou (II) dans les compositions cosmetiques. 

6. Proc6de de protection de la peau ou ses phaneres, caracterise en 
ce que Ton applique sur la peau ou les phaneres, une composition 
cosmdtique comportant une quantite efficace d'au moins un flavono'fde 
defini a Tune des revendications precedentes. 

7. Precede de protection des compositions cosmetiques, 
caracterise en ce que Ton incorpore a la composition cosmetique une 
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quantity efficace d'au moins un flavonoi'de defini k Tune des 
revendications prec6dentes. 

8. Proced6 selon les revendications 6 et 7, caract6ris6 par le fait 
que la composition comprend en outre au moins un capteur de radicaux 
lib res. 

9. Precede selon la revendication 8, caracterise en ce que le(s) 
capteur(s) de radicaux libres est (sont) choisi(s) parmi la superoxyde 
dismutase, l'acide 5-n-octanoy lsalicylique, le (3 ,5-diisopropyl 
salicylate^ de Cu 2+ , l'cx-tocopherol et ses derives, les polyphenols, le 
p-carotene et ses derives. 
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